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Se fabricen tubos por colada centrifuge
de liquidos que solidificem durante la rotacién, por un
procedimiento quimico o por enfriamiento, conteniendo
el recipiente rotativo el liquido de colada y simultd-
neamente otro liquido de mayor densidad ("liquido por-
tante"). Segln la realizacidén mds simple, el liquido de
mayor densidad forma el molde para el liquido de colada
con tal de que los dos liquidos formen una interfase ni-
tida entre si, y que el liguido portante, mds dendo, no
tenga efecto perjudicial sobre el liquido de colada., Se-
gin otra realizacibn, el liquido de colada estd encerra-
do en un molde sdlido que tiene una superficie exterior
eilindrica, de meners que el liguido mis denso sirve pa—-;
ra centrar el molde, que flota libremente en é1l; sin em~
bargo, en este caso solo se consigue egtabilidad si la
densidad media del material del molde y el liquido de
colada es menor que la densidad del 1lfquido especifica-
mente més pesado, independientemente del espacio "vacio®,
exento de ligquido, en contacto con el liquido de colada,
Bl didmetro interior del tubo puede ser obtenido tambidén
por encoglmiento del 1lfguido de coleda, o temblén por
encogimiento del sistema como un todo, causado por en-
friamiento, sin dejar ninglin espacio lleno de gas en
contacto con el liquido de colada, Si se desea, el tubo
puede ser formado por etapas a partir de capas diferen-
tes. ILa presente invencién se refiere a la colada cen-
trifuga de tubos, solidificendo durante le rotacidn unos
materiales liquidos de partida.

Bs conocida la colada centrifuga de tubos

a partir de metales fundidos, hormigén, vidrio fundido
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o pldstico, También se conoce la colada centrifuga de
mezclas mondmeras que solidifican como resultado de una j
polimerizacién., E1l método requiere una fijacién exacta
del molde tubular en el eje de rotacidén, para obtene}
tubos exactamente centrados con espesor de pared unifor-
me, Bl cojinete ha de ser ajustado de nuevo para cuel--
quier nuevo diémetro de tubo elegido. En algunos casos
es necesario usar un molde en secciones, para que sea
posible retirar del mismo el tubo moldeado. Tales mpldes
en secciones son caros y han de ser hechos con mucha. .
exactitud, particularmente si se necesitan altas reyélu—
clones., ]
Segin la invencidn, el recipiente rofati—_
vo no actia directamente como molde. A1 contrario, con-
tiene ademds del liquido de colada aun otro liguide éue
es especi{ficamente més pesado que el liquido de colada,
estando los dos liquidos en contacto directo entre si, o
separados por una capa liquida o sélida. Ie capa 1lfquida
de separacién tiene una densidad comprendida entre la del
li{quido de colada y el otro liguido, denominado en lo su-
cesivo liquido portante, ya que la capa de liquido de co-
lada es soportada por é1 durante la rotacién. Asi, el 1i-

quido portante tiene usualmente la mayor densidad de to-

dos los liquidos presentes.,
Si, segin la presente invencién, el tubo

exterior rotativo sole es un recipiente para otro liqui-%
do, en el que el liguido especificamente mds ligero for--
ma una capa interior, ya sea en contacto directo o indi-j
recto con el li{guido portante, el centrado es fotalmen-

te automdtico y perfecto. Bs muy fdcll retirar el tubo |
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moldegdo, ya que el propio tubo o un molde tubular que
lo contiene estén flotando llbremente en el 1liguido por-
tante, Cuando se abre el recipiente robativo en posicién
vertical, el tubo moldeado especificamente mds ligero,
o el molde que lo contiens, emergen parcialmente del.li-
quido portante y forman un saliente del reciplente abiar-

Si el liquido portante es suficientemen-
te inmiscible con el liguido de colada de menera que los
dos 1fquidos formen una interfese nitide, y si simuitd-
neamente el liguido portante no tiene efecto perjudicial
gobre el liquido de colada ni sobre el procedlmlento qul-
mico o fisico por el que el liquido de cdlada solid:.flca,
se puede prescindir del molde interior, asi como de ca-
pas 1iquidas de seperacién. En este ceso el recipients
rotative se llena solo con el liguido portante y el 1{-
quido de colada. Bsta realizecién, la mds simple y ven~
tajosa, tembién hace posible que el procedimiento sea
continuo, de la forma que se describe més adelante en
detalle,

Dado que el 1iquido de colada se encoge
por solidificacidn, no siempre es necesario dejar un es—
pacio vacio, sin llenar de liquido de colada, Bl espacio
interior obtenido por encogimiento durante la solidifi-
cacién y/o polimerizacién esciende a menuwdo a aproxime-
demente 20% en volumen del 1lfquido de volada.

8i el liquido portante ha de ser separa-
do del liguido de colada usando un molde interior cerra-
do, la densidad media del liquido de colada y el mate-

rigl del molde ha de ser menor que la del liquido por-
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tente, independientemente del espacio lleno dé g8as que
se deje, sl se desea, en él molde interior. Bn otres pa-
labras, aunque el molde interior estuviera enteramenﬁe
1leno de 1liquido de colada, siempre deberd flotar en la
superficie del liquido portante, ya que de lo contrario
el sistema seria inestable y el molde interior no podria
gser mantenido en la posicién coaxial de manera en que
se pudlera confiar, Bs bastante sorprendente que no haye
que tener en cuenta el espacio vacfo, lleno de gas, ¥ .-
que solo seen las fases s6lida y liguida las que cuenian,
respecto a la densidad medis. Sin embargo, si no se okbser
va dicha regla anterior, el molde interior toma a merudo.
une posicién inclinade respecto al eje de rotacién, y el
liquido de colada seconcentra en los ex%remos del molde
interior, sin formar en absoluto ningin tubo.

Ademds, el liquido portante, junto con
el molde interior, deben llenar siempre enteramente el
recipiente rotativo, sin dejar ningin espacio "vacio®
lleno de gas.

En cualquier caso, la colada se puede
efectuar por etapas, de manera gue se obtengan tubos
consistentes en dos o mds capas de diferentes propieda-

des,
Se ha de elegir una velocidad de rotecién

suficientemente alta para asegurar un espesor uniforme.
de la pared del tubo, Especialmente, cuando se usa un
molde sélido interior, flotando en el liguido portante,
la aceleracién centrifugae no debe ser menor que aproxi- j
madameﬁte 10 g (siendo g la aceleracién de la gravedad

en la superficie de la tierra, que tiene un valor de
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981,017 cm/segz).

Tanto- el liquido portente. como el de co-
lada se pueden preparar directamente en el recipiente
rotativo, por fusidn de material granulado o desmenuza-
do de otra forma,

Cuando se usa un procedimiento discon-
tinuo, los materiales de partida que forman dos fases
liquidas inmiscibles pueden ser introducidas en el re-
cipiente, simplemente, en la posicidn vertical del mis-
mo, tras lo cual se cierra el recipiente y se le hace
girar, La posicidn puede ser elegida a voluntad, ccr $al
de que la aceleracidén centrifuga sea mucho mayor que. 12
aceleracidn de la gravedad. Sin embarga, en la mayoria
de los casos se prefiere la posicién horizontal del re-
cipiente tubular rotatorio. Bl didmetro interior del tu~
bo estd dado por el espacio lleno de gas sn contacto con
el 1i{quido de coleda, y el encogimiento de éste.

En el procedimiento continuo, el liguido
de colada es introducido, dosifiedndolo segin la valoci~
dad de solidificacién y salida del tubo acabado, por un
extremo del recipiente, a través de su eje hueco, Bl tu~
bo estd siendo retirado por una abertura de la cara
opuesta del recipiente, estando situada dicha abertura
coaxialmente, y teniendo un didmetro correspondiente al
del tubo rétirado. La temperatura a lo largo del reci-
piente tubular se ajusta para el material y procedimien--
to usados, descendiendo por debajo del punto de fusién
sl la colada se efectia por enfriamlento de una mase
fundida o manteniéndose en un nivel adecuado, o incluso

avmentando, si la colada se efectia por wna reaccién qui-
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mica, por ejemplo por polimerizacidn.

Rl recipiente estd conectado mecénica-
mente a una mdquina que asegura la rotacién. E1l liguido
portante forma durante la rotacidn un molde, sobre el
cual se deposita uniformemente la capa, mds ligera, de-
liquido de colada formando un tubo exacto. No se pueden
originar burbujas ni huecos vacios, que se presenxah a
menudo en la polimerizacidn en masa estédtica, siendo
arrastrado instantdneamente cualquier gas al eje derio;
tacién. Bl mayor gradiente de presidn proporciona uné'
desgasificacidén final muy eficaz,

La realizacién con un molde tubular inte-
rior se ilustra en la figura 1. ‘

La colada centrifuga discontinua, sin'mql
de sélido interior, se muestra diagramdticamente en la
figura 2, "y la continua en la figura 3.

Bl recipiente 1 tubular sélido rotativo
estd alojado en los cojinetes 5. Se pone en dicho reci-
piente 1 una centidad adecuada del liquido 3 portanté
y del 1liquido 2 de colada, formando este dltimo un tubo
por solidificacién mientras gira. Bn la figura 1, el ni-
mero 4 es una ‘tapa herméticamente cerrada, que se puede
retirar, que en la figura 2 estd provista de una abertu-
ra central que permite retirar continuamente el tubo |
moldeado, a un dispositivo de corte (gque no se muestra),
Bl nimero 7 es la entrada del liquido de colada 8 son
unos rodillos para retirar el tubo acabado. Bl ntmero 6
es la mdquina de accionamiento que asegura el movimien- |
to rotativo, ELl didmetro de la abertura de la tapa 4 li-
mita la centidad de liquido portante y simultédneemente '

375622
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el didmetro exterior del tubo moldeado,

El recipiente 1 tubular se puede hacer
de cualquier material sdlido suficientemente estable ba-
jo las condiciones de la colada centrifuga. Las condi-
ciones son particularmente la temperaturs, tensidn de
aceleracién centrifuga, y resistencia quimica a los lif
quidos portante y de colada. Son materiales adecuados-
el acero de diversos tipos, hierro, aleaciones metéli-
cas, si se desea revestidas interiormente con materisl’
resistente al calor, tal como hormigdn, arcilla refrac—
taria, grafito o similares. Otro meterial adecuado es
el vidrio inorgénico de diversos tipos.

En la mayoria de los casos, la transicién‘
del 1liquido de colada al estado sdlido requiere caleﬁta—
miento, ya sea a igual temperatura en toda la longitud
del recipiente tubular, o bien, en procedimientos con-
tinuos, con un gradiente que aumenta hacia el extremo
de salida del recipiente., Sin embargo, si la solidifi-
cacién se efectia por enfriamiento, el gradiente se re-
duce hacia el extremo de salida, En los procedimientos
discontinuos, todo el recipiente fubular he de ser calen
tado o enfriado durante la fundicién., Bl calentamiento
o enfriemiento se puede efectuar, por ejemplo, por inmer
si6n del recipiente rotativo en un bafio con termostato.
Desde luego, se puede usar cualquier otra menera de ca-
lentamiento o enfriamiento, por ejemplo por llama, radig
¢idén, por una corriente de gas caliente o frio, por ca-
lentamiento por resistencia o induceién. Bspecialmente
cuando se usa un liguido portante conductor, tal como

mercurio o aleaciones de bajo punto de fusidn, el liqui~
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do portante puede formar wn solo hilo del arrollamiento

gecunderio parae calentamiento por induccién, estando gi-
tuado el arrollamientc primario fuera del recipiente, ro-
tativo, o directamente sobre su superficie, Bl calenta~

miento eldéetrico hace posible un control muy bueno Ge

la temperatura dursnte la colada. o

En la otra realizacifn, con un molde sdli-
do interior flotando en el liquido portente, el lfguido
portante y el molde han de llenar enberamente todo éi
recipiente rotativo. Solo se puede dejar un espacio lle-
no de gas, sl lo hay, al principio del procedimients,
en el molde interior. Esta realizacidn se muestra dig-
gramdticamente en la figura 1, donde la numeracién es
igual que en la figura 2, salvo en que 7 significa une
vélvula de desgasificacidn.

Si el molde interior estd hecho de un me-
terial flexible tal como polietileno, no importa que el
molde se curve suavemente, ya que es rectificado por in-
fluencia del liquido portente, que tiende a formar una
capa uniforme a lo largo de la pared del recipiente tu-
bular. Bste efecto es particularmente pronunciado cuan-—
do el lf{guido portante tiene alta densidad (por ejemplo
mercurio).

Primero se llena el molde con la centi-
dad deseada de liguido de colada y es cerrado luego
fuertemente, Después se introduce una cantidad medida
de liguido portante en el recipiente 1 tubular en posi-
cibén vertical, y se sumerge en é1 el molde interior, Si -
el digpositivo es tan grande gue la fuerza necesaria pa-:

ra sumergir el molde es grande, el llenado del recipien-

375622
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te rotativo se puede efectuar de menera que primero se
ponga el molde interior cerrado en el recipiente, que
luego es cerrado. Después se introduce en el recipiente
el 1l{quido portante, mediante un par de vdlvulas que se
ebren, ambas, durante el llenado, Las vélvulas estén si-
tuadas encima del recipiente en posicidn vertical, sir-
viendo una para introducir el liéuido ¥y la otra como sa-
lida del aire. Tras haber llenado entefamente el reci-.-
piente con 1lfquido portante, se cierran las vélvulas y

puede empezar la rotacién,

Cusndo el volumen interior del tubo ha de

ser creado solo por la contraccidn del liquido de coiaf
da, sin dejar espacio lleno de gas en contacto con 91.7
1iguido de colada, la aceleracién de 1a gravedad ha de
ser suficientemente alta para superar la tensgién super-
ficial que tiende a acumular el espacio vacio en wn agu-

jero central. En general, la aceleracién centrifuga debe

ser mayor que l0g, como se ha mencionado antes, E1 volu-

men interior del tubo estd influido no solo por el enco-
gimiento en la transicién al estado sélido, sino tembidn
por la contraccién térmice por encima de diche $ronsi-
cidn: cuanto mayor sea la temperatura del liquido de co-
lada introducido, mayor es el volumen interior del tubo
moldeado, Bl enfriamiento hasta temperatura ambiente re-
duce tembién el didmetro interior del tubo. Ia contrac-
cién térmica es wniforme en todas direcciones,

, El molde interior ha de ester siempre pro
visto de una vdlvula para eliminar el vacio antes de
gbrir el molde. Para facilitar la operacién de retirar

la pieza moldeada, se pueden usar capas de separacidn

375622
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conocldas por si mismas, Para calentar por induccidn, el

1{quido portante o el molde interior, o ambos, han de
ser hechos de material conductor. ‘

La realizacién por moldeo en etapas, que
mente, es ventajosa particularmonte para hacer prétesis
tubulares pera diversos frganos, tales como laringe, con
ducto urinario, arterias, trompas de falopio y Bimilé—
res, Las prétesis de drganos tubulares eran hechas yé‘

a partir de hidrogeles inertes tales como polimeros qé
metacrilato de etilenglicol, reforzados, si se desea,
con inserciones textiles, Para algunos fines, las pird-
tesis de tal clase son demasiado blandas y eldsticas, y
no pueden ser dobladas fdcilmente con considerable re-
duceidn de la seccién recta interior en el sitio del Go~
blez, Bl doblez estd forzado por la situacidén anatdmica,
por ejemplo en el caso del conducto urinario. Las préte-
sis eldsticas, cuando son dobladas, causan una tensidn
indeseable en el tejido en que han sido ancladas por
sutura, y hay también algin peligro de doblez acusado,
que reduce la seccidn recta, como resultado de movimien-
tos intestinales y musculares. Aunque es posible cambiar
la resistencia y elasticided del hidrogel por copolime-
rizacién de metacrilato de etilenglicol con por ejemplo,
metacrilato de metilo u otro mondmero hidréfugo, también
cambian las propiedades deseables del hidrogel, por ejem
plo se reduce - la permeabilidad y blandura a iones y
otras sustancias de bejo peso molecular.

- Segin otra realizacién de la invencidn,

el tubo puede ser manufacturado con, por ejemplo, tres

375622
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capas, slendo preparada la capa mis interior, asi como
la exterior, a partir, por ejemplo, de pqlimero de metam
crilato de etilenglicol, y la intermedia a partir de wn
polimero no hinchable con punto de ablandemiento sufi-
cientemente alto, por ejemplo poli(metacrilato de me4i-
lo)., Para mentener la permeabilidad, este capa central
ﬁuede estar perforada., Asi, primero se hace la capa de

\..

‘IN. N ‘:.}5.’%%
ol

". M1 lulm"'-l
1)
.

hidrogel exterior por coleda centrifuga con polimeriza~

clén. Iuego se interrumpe la rotacibn y se inserte un
tubo perforado hecho de wn polimero hidréfugo, £isiold-
gicamente inerte, con didmetro exterior no mayor gue el
didmetro interior de la primera capa de hidrogel, Se Ir-
troduse més material de metacrilatoe de etilenglieol ini-
ciado, como segundo liguido de colada, y se continda la
rotacién hasta que la polimerizacién una las tres cépaé
en un tubo de tres capas., 31 se desea, la segunda capa .
de hidrogel puede poseer diferentes cualidedes quimicas
y/o fisicas, en comparacién con la primera. Por e¢jemplo
la mezcla mondmera que forma el segundo ligquido de cola-
da puede contener dcido metacrilico o similar,
Bl resultante tubo de tres capas puede

ser doblado permanentemerite por calentemiento por enci-

ma de 10000, de la manera usual, por ejemplo insertando

une varille flexible que se retira tras doblar, Ias pré-'

tesis pueden ser dobladas, de memera antes descrita, du-

rante la operacidén quirdrgica, para ajustarlas a los re-

quisitos individuales.
En otro caso, sies necesario hacer una
prétesis o un catéter no conductor, se puede proporcio-

nar une cepa interior no perforada, por ejemplo de cou-

375622
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cho de silicona u otro polimero hidréfugo que no se hinmé
che en los liquidos del cuerpo. ‘
Los hidrogeles, sl son usalos para log
fines de la inveneién, estén escasamente reticulados,
para mayor ventaja, usando preferiblemente menos de 2% .
en peso de agente de reticulacién, Los mondmeros e iai- .
ciadores pueden ser elegidos fdeilmente por cualquief”'
experto en la téenica, segun reglas conocidas en genéréli
Los procedimientos de polimerizacidn, como tales, no”son‘
reivindicados aqui. L
El procedimiento segin la invencién es
ilustrado mds por varios ejemplos no limitetivos, en los.
que todos los tantos por ciento son en peso, si no ge -
indieca otra cosa. )
Aungue es fdoil establecer las condicic—
nes para gue el molde interior esté exdctamente coaxial
con el recipiente 1 rotativo (usando la regla antes men-
cionada de que la densided media del molde interior 561i-
do y el 1{quido de colada debe ser menor que la del 1li-
quido portante), desde luego es posible calcular dichas
condiciones exéctamente, incluso teniendo en cuenta la
densidad del gas que hay en el molde interior., Entonces !
ge puede calcular cualquier caso posible, incluso cuandof
el liquido de colada es especificamente mds pesado que |
el liquido portante, siendo el molde sélido, sin embargo;
mucho més ligero que ambos, de mamera que la densidad
media del molde més el liquido de colada es menor que la;
del liquldo portante. ;
Bl célculo parte del hecho de que el mol--
de interior que girae en el liguido portante puede tener

375622
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tres diferentes comportamientos: _
1) Bl eje del molde interior es paralelo,.
pero no idéntico, al eje de rotacidn; este caso sucede

si la densidad del molde interior, globalmente, es mayor

a la pared del reolplenﬁe.

2) Bl eje del molde interior y el eje de
rotacidn se cortan: cuando la longitud del molde es me-
nor que el didmetro interior, los ejes se cortan en én-
gulo recto; cuando no, los extremos del molde interior
tocan la pared del recipiente. f
3) Bl eje del molde y el eje de rotacidn
gon idénticos. '

Para hacer tubos por colade centrifuga
86lo es deseable el caso 3. Para asegurar dicha coinci-

dencia de ejes se han de cumplir simultdneemente las dos
condiciones sigulentes:

ff:i > x -Lpzczu-ot-k)

2
%-) k (1- ?22-'660( ) 4+

/32 £2-6[3_2 ) o<2<529(—6/32
&6 & -

donde P

P

ko, /5 . ¥ é son nimeros adimensionales que ca-~

peso especifico del liguido de colada

peso especifico del liguido portante

racterizan el sistema y que se definen como sigue:

375622
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peso especifico del molde interior

k peso especifico del 1liquido de colada
A = carascteristica del llenado del molde: ,
o Vl o
= w— ; donde Vl = volumen de la burbujs

de gas, y V, es el volumen del 1liguido de colada,
[3 caracteriza el espesor de pared del molde inﬁerior:

/3 = %, donde D = didmetro exterior, y d = didmetro
interior del molde interior.
g caracteriza la relacién de esbeltesz del molde in-

terior:
g = -g—D- y Gonde L es la longitud del molde en la-

direccién de su eje principal.

Usualmente, la segunda condicién se cum-
ple simultédneamente con la primera.

Bl cédlculo se efectud tomando como base
el equilibrio energético para los tres comportamientos
posibles antes mencionados, empleando el aparato mate-

mético usual.

Bjemplo 1

Rl recipiente 1 (figura 2) fué manufacturado con un tu-
bo de acero de 30 mm de difmetro interior, 500 mm de lon .
gitud, 2,5 mm de espesor de pared, ajustado en unos co-

jinetes 5 de bolas., El recipiente fué cerrado por un ex-.

375622
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. tapa 4 roscada, Fué llenado hasta aproximademente 2/3

f de su volumen con mercurio, calentado hasta aproximada-

- mente 9000, tras lo cual se afiadieron 50 ml de una mez~

; cla de cera de abejas y parafina (2:1) calenteda a 9500.
' E1 recipiente fué cerrado y llevado gradualmente & una

rotacién de 6000 rpm. Durante la rotacidén, el recipien-

. te fué enfriado por une pulverizacidn de agua fria 4(700)

" durente aproximadamente 25 minutos. Iuego se interrumﬁié
_ la rotacién y se retird el tubo moldeado, que tenfa 17,5

" mm de didmetro exterior vy 1,5 mn de espesor de pared..

- Rl ‘tubo era liso y uniforme,

Ejemplo 2

Se repitid el procedimiento segin el ejem-

~ plo 1, salvo en que el mercurio fué calentado a 85% y

i la mezcla de cera fué reemplazada por un prepolimero pre-

parado a partir de una mezcla mondmera de la siguiente

- composicidn: 89,9 partes de metacrilato de metilo (en
* peso), 10 parites de ftalato de dibutilo y 0,1 parte de
E perdxido de dibenzoilo. El espacio restante fué llenado

i con nitrdégeno puro, y el recipiente fué cerrado fuerte-

mente, La totalidad fué sometida a rotacidn duramte 45
minutos a 80°C. Después se dejé enfriar léntamente el
recipiente, mientras se hacia girar uniformemente duran-
te aproximadamente 1 hora. Luego se interrwnpidé la ro-
tacidn y se retird del recipiente un tubo de polimero

sélido, de poli(matacrilato de metilo) Pransperente, li-

375622
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Ejemplo 3

Se repitid el procedimiento segin el éjem—
plo 1, salvo en que el liquido de colada fué 50 ml de la '
. sigulente mezcla mondmera: 99,8 partes de monometacri;a:
5 to de etilenglicol (que contenie 0,25% en peso de dime=
 tacrilato de etilenglicol), 0,1 partes de peréxido de -
dibenzoilo y 0,1 partes de N,N-dimetil-p~toluidina., Bl
~ espaclo restente del recipiente fué soplado y 1lenado de
. diéxido de carbono, y el recipiente fué cerrado y hecho
10 : girar a 6000 rpm durante 40 minutos. Luego se interrum-
~ pid la rotacién y se retird el tubo de polimero duro.
. FPué empapado en agua durente la noche. B1l tubo de hidro.-
~ gel blando eldstico resultante fué utilizable como mate-

~ rigl de prétesis de cirugia.

15 Ejemplo 4

Se repitié el procedimiento segin los ejem
 plos precedentes con una resina epoxidica (CH-S 1000),
; mezclade con 7% en peso de hexametilendiamina. Bl reci-
_ piente fué calentado dursnte la rotacién 2 120°C median- |
20 ' te wn quemador de llama de gas ajustado, La reaccidn du- j
' ré una hora. Tras haber sido enfriado hasta la tempera-
. ture ambiente, el recipiente rotativo fué detenido y se
f obtuvo un tubo de polimero resistente sélido, adecuado
» por ejemplo, como formador para enrollar arrollemientos

25 ' electrénicos.

375622
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Ejemplo 5

En el procedimiento segln los ejemplos
precedentes, una mezcla de caucho de silicona (marca
registreda Dentaflex), con agentes de vulecanizacién y
catalizador, fué moldeada por colada en una manguera

eléstica, La polimerizacién durd 15 minutos a tempera-
ture ambiente,

Ejemplo 6
Se repitid el procedimiento segin el
ejemplo 2, con la solucidn acuosa de cloruro sédico sa-

turada a le temperatura de polimerizacibn, como liguido
portante, con el mismo resultado. (

Bjemplo 7
Se repitidé el procedimiento segin el ejem

plo 2, con aleacidén de Woods fundida, en vez de mercurio,
con igual resultado.

Bjemplo 8

Se repitié el procedimiento segin el ejem_

. plo 3, salvo en que se insertdé una menguera envuelta,

E de tejido de punto de filamentos de poli(teraftalato de

. etileno), con 17 mm de didmetro exterior. La manguera

. Tué centrada automdticamente cuando fué sometida a rota-

cién, y formé parte integrante del tubo de polimero. Se
!

H

i
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puede usar cuslquier insercién textil de filamentos es-
pecificamente mds ligeros que el liquido portante usado
con tal de que la manguera tenga un didmetro exterior
s6lo ligeramente menor que el didmetro interior caleu-
lado del molde liguide formado por el liquido portante
en rotacién, ya que de lo contrario la insercién textil
no estaria situada coaxialmente en el interlor del tubo

polimero.

Ejemplo 9

Se repitid el procedimiento segin el ejem—
plo 1, a temperatura ambiente, con una suspensién de ye-
so como liquido de colada, El endurecimiento se acabd en
40 minutos. Bl tubo acabado fué secado luego al aire,
en una cdmara de secado, a 6000, y se podia emplear como

molde.

Ejemplo 10

En el dispositivo descrito en el Ejemplo
1, se fundid aleacidén de Woods y fud mantenida a aproxi-
madamente 8000. Luego se vertieron sobre metal fundido
65 g de policapronamida (nylon 6), y el espacio restan-
te fué soplado con oxigeno puro. E1l recipiente fué cerra
do fuertemente y sometido a rotacién, mientras se aumen-
taba gradualmente la temperatura hasta 24000. A diche
temperatura, la rotacién de 6000 rpm fué continuada du-

rante 10 minutos, y luego se redujo gradualmente la tem-

peratura, mediante una pulverizacidén de agua, hasta apro-

375622
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ximademente 80 C (el tiempo requerido fué aproximadamen-
te una hora). Después se retuvo 1la rotacidén y el tubo de
poliemine acabado fué retirado dsl recipiente.

Ejemplo 11

Ll dispositivo deserito en el Ejemplo 1
fué modificado de manera que los cojinetes se pusieron
nds alld de la zona caliente, y fueron enfriados por una
corriente de aire, Bl recipiente 1 fué llenado entonces
hasta 2/3 de su volumen, con una aleacidn fundida de plo-
mo y estafio (relacién 1:1 en peso), a 250, Iuego se
introdujo una ampolla herméticamente cerrada de vidrio
al plomo, densidad 2,8, que contenfa 100 g de virutas .
de aluminio, y el recipiente fué cerrado fuertemente.

Bl volumen de la ampolla era 1/3 del volumen interior
del recipiente., Bl recipiente fué calentado a 680°C me-
diante un quemador con llama de gas, mientras giraba a
6000 rpm. Luego se enfrié lentamente el recipiente hasta
250°¢, y se interrumpié la rotacién. E1 tubo de alumi-
nio envuelto en una capa de vidrio fué retirado y enfria=
do instentdneamente con agua, hasta que el vidrio estalld
¥y cayd. Bl tubo de aluminio asi obtenido tenia un espe-

sor de pared wniforme. Bl vidrio formd en este caso sola-

- mente una capa de separacién, evitando que el aluminio

' de mozclase con el liquido portante.

Ejemplo 12

Se usd el dispositivo que se muestra dia-

375622
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gramdticamente en la Figura 3 para manufacturar wn tu-
bo de poliamida, introduciendo axialmente con la bomba
7 de meacla una solucidn de 0,1 partes de sal sédica

de 6-caprolactama y 0,35 partes de N-acetilcaprolactama,
en 100 partes de 6-caprolactama pura anhidra, La tempe-
ratura en el recipiente fué mantenida a 190°¢ vy el tubo
fué retirado continuamente, mientras giraba a 5200 rpm.
Se cortaron trozos de 110 cm de longitud, mediante una
sierra que se desplazaba a lo largo del tubo, de manerarf
bien conocida en la técnica de extrusibébn de tubos de

pléstico.

Ljemplo 13

En el dispositivo descrito en el Ejemplo
1, y llenado parcialmente de mercurio, se sumergid w
molde de vidrio herméticamente cerrado, de 495 mm de -
longitud, 26 mm de didmetro interior y 1,2 mm de esﬁesor
de pared. El molde interior de vidrio contenia la mitad
de su volumen de una mezcla consistente en 80% en volu~
men de monometacrilato de etilenglicol (que contiene
0,25% de dimetacrilato de etilenglicol), 19% de una so-
lucién de persulfato aménico al 2% en agua, y 1% de sce—
tato de dimetilamincetilo (todos ellos tantog por cien-
to en volumen). Bl resto del interior del molde fué lle-
nado con didxido de carbono exento de oxigeno. El reci-
piente fué cerrado fuertemente y hecho girar a 6000 rpm
durente. 30 minutos, a temperatura ambiente, El molde de
vidrio fué retirado, abierto recortando ambos extremos

y sumergido en agua. Al dia siguiente se retird féecil-

375622
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mente el tubo hinchado, aunque su volumen aumentd por
hinchamiento en agua.

Bjemplo 14

Se ropitié el procedimiento segin el ejem
plo 13, salvo en que la capa de hidrogel fué reforzada
con una menguera de tejido de punto de fibras de poli(te
reftalato de etileno) envuelta, con 25 mm de didmetro

interior, insertada en el molde de vidrio,

Bjemplo 15

Bn el procedimiento segin el ejemplo 13,
el mercurio fué calentado previemente a 70°C. El 1dqui-
do de colada tenfa la composicién siguiente: 84,7% en .
volumen de monometacrilato de etilenglicol (gque conte- .
nia 0,15% en volumen de dimetacrilato de etilenglicol)
154 en volumen de metacrilato de metilo y 0,35% en vo-
lumen de percarbonato de diisopropilo. Ia polimeriza-
cibén acabd en 20 minutos. La temperatura del liquido
portante fué suficiente para inducir la polimerizacidn,
y no fué necesario mds calentamiento. Bl tubo polimero
fué retirado del molde de vidrio tras heber sido empapa-
do en agua durante la noche,

Cualquiera de los ejemplos 1 a 12 podia
ser repetido con un molde interior de vidrio o polieti-
leno, en vez de mantener el liquido de colada en contac-
to directo eon el liguido portante.

375622 !
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Ejemplo 16

En este ejemplo se ilustra la formecidn
del volumen interior deltubo por contraccién durante la
golidificacién.

Un tubo de vidrio de 7 mm de didmetro in-
terior, 2 mm de espesor de pared y 100 mm de longitud
fué llenado con una mezcla fundida de cera de abejas y
parafina (1:1), a 85°% de temperatura. E1 tubo fué her-
méticamente cerrado por un extremo, y precalentado tam- .
bién a 85°C entes de llenar. El otro extremo del tubo
fué tapado después fuertemente, mediente un tapén elds- .
tico, de manera que el tubo solo contenia le masa fundi-
da, sin ninguna burbuja de aire. Luego se puso el tubo
en los cojinetes de un dispositivo para colada centri-
fuga, y se llevd gradualmente la rotacién hasta 6000 .-
rpm, mediente un motor eléctrico de alta velocidad y vn
trensformador de regulacién. E1l molde rotatorio fué cu~
bierto con une cublerta de pléstico transparente, para
que no hubiera peligro.

La rotacidn durd 15 minutos, mientras la
masa fundida solidificaba por enfriamiento. Iuego se in-
terrumpié la rotacién y el molde de vidrio fué retirado
¥ puesto en un refrigerador y mantenido en €1 durante
20 minutos, a -5°¢. Bl tubo capilar solidificado fudé sa-
cado cuidadosamente, E1 didmetro interior ascendio a

0,8 mm,

375622
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Bjemplo 17

Este ejemplo muestra la formacidn del vo-
lumen interior del tubo £0lo por contraceidn durante la
polimerizacidn.

Un tubo Dural de 14 mm de didmetro inte-
rior, 1,5 mm de espesor de pared y 300 mm de longitud,
pulido por el interior, y provisto de tapones roscados
en ambos extremos, fué llenado enteramente de una nez-—
cla monémera, de manera que no quedd espacio ni burbujé
lleno de gas. La mezcla monémera consistid en 99,7 par—
tes en volumen de monometacrilato de etilenglicol (que
contenia 0,25% en volumen de dimetacrilato de etilengli-
col) y 0,3 partes en volumen de percarbonato de diisopro-
pilo. 7

El molde lleno y cerrado fué sujetado en
un dispositivo para colada centrifuga de tubo, y hecho
girar en un bafio de ague mantenido a 65°C durante 30 mi-
nutos, a 6500 rpm, Después, el molde fué retirado y en-
friado en agua hasta 7°C. Bl tubo capilar acabado fud
retirado luego del molde, empujéndole. Bl didmetro inte-
rior del capilar fué 5,5 mm.

Se puede obtener menor didmetro interior
en un tubo del mismo material, si el capilar asi conse-
guldo se llena de nuevo con la misma mezcla mondmere,

o una similar, y se repite la colada con polimerizacidn,
bajo condiciones similares.

Bl cdleulo del didmetro interior es sime

ple, siempre que se conozca el valor de la contraccidn

375622
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rn = R( T ) 2,
don r = didmetro interior del tubo moldeado '
R = didmetro interior del molde

AV/V = contraceién volumétrica real del liquido de
colada, en la solidificacién, bajo las condiciones de.
colada

n = nimero de ciclos con el molde totalmente lleno
(nYmero de capas de polimero).

La contraccién volumétrica real se mide

dilatométricamente bajo las condiciones de colada,

Ejemplo 18

Se repitid el procedimiento del ejemplo
17, salvo en que le mezcla mondmera fué previamente bbli—
merizade parcialmente hasta aproximedemente 5% de cbhh
versién, y se 1lend el molde con el prepolimero sirupo-
so. Bl didmetro interior del tubo moldeado fué menor,

es decir, 5,3 mm.

Bjemplo 19

Se repitid el procedimiento segin el ejem
ple 3, salvo en que lea totalidad del espacio dejado por
el 1iquido portente fué llenada con la mezcla mondémera,
Se obtuvo un tubo de pared gruesa y didmetro interior
relativamente pequefio. El didmetro interior pudo ser
aumentado hasta cualquier valor deseado, si se dejaba

un espacio lleno de gas ademds del espacio ganado por

375622
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contraceidn, De hecho, el didmetro interior y el volu=
men interior del tubo es slempre mayor que el espacio

lleno de gas que queda en el recipiente o molde, antes
de la colada, debido a la contraccidn,

Ejemplo 20

En el dispositivo descrito en el ejemplo
1, y lleno parcialmente de una solucién saturada de clo-
ruro sbdico (densidad 1,42 a 1500), se llendel espacio

restante por inmersidn de un tubo de polietileno hexrmé-.

‘ticemente cerrado, de 10 mm de didmetro interior, ente- .

remente lleno de una mezecla de acrilonitrilo y metacri-

lato - de metilo, en relacidn 2:1 en volumen, iniciada pox

0,1% de azo-bis-isobutironitrilo. El recipiente cerrado
fué hecho girar luego a 7200 rpm en un bafio de agua man-
tenido a 80°C. Tras 1 hora, se dejé enfriar lentamente
el sistema. Tras otra hora se interrumpié la rotacifn,

v el molde fué retirado del recipiente, El tubo de poli-
etileno fué cortado a lo largo del eje, y se sacd el tu-—

bo de copolimero, de aproximademente 0,9 mm de didmetro
interior,

Ljemplo 21

‘ Se repitié el procedimiento segin el ejem
plo 3, selvo en que el tubo obtenido no fué retirado del
recipiente, sino que se inserté wun tubo perforado de 1,2
mm de espesor, de poli(metacrilato de metilo), que &jus-

taba estrechamente en el primer tubo de poli(metacrilato

375622
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de etilenglicol), y luego se afiadieron 30 ml de la mis-
ma mezcle monémera. Tras haber acabado la colada con
polimerizacién, el tubo de tres capas asi obtenido fud
retirado, doblado cuidadosamente a 120°C, enfriado, y
empapado en solucién fisiolégica (0,8% de cloruro sédi-
co en agua destilada) hasta equilibrio. E1l doblado se
ajustéd al fin deseado, por ojemplo para hacer una pré-

tesis del esdfago.

Ejemplo 22

En el procedimiento del ejemplo 2, el tu-
bo de poli(metacrilato de metilo) primeramente obtenido .
fué llenado de nuevo con 40 ml de la mezcla monémera del
ejemplo 13. Le polimerizacién fué efectuada a tempera-
tura embiente a 6500 rpm, y fué acabada en 30 minutos,
Tras haber sido lavado a fondo con agua destilada, y em-
papado hasta equilibrio con solucidén fisioldgica, el tu-
bo asi obtenido podia ser usado, por ejemplo, para trang
porte de sangre en cirugia (rifiln artificial, transfu-

siones, etc),

Bjemplo 23

Un tubo capiler de polietileno, e 1 m de
longitud y 1 mm de didmetro interior, con 0,5 mm de es-
pesor de pared, fué llenado con una mezcla de 69,7% (pe-
80) de monometacrilato de etilenglicol (que contenia
0,25% en peso del respectivo didster), 30% de glicerina

375622
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¥y 0,3% de percarbonato de diisopropilo, de memera que

se dejé vacia aproximadamente la mitad del volumen inte-
rior. Previamente se habia cerrado herméticamente un €x-
tremo del tubo de polietileno, y el otro extremo solo

fué cerrado herméticamente tras haber sido soplado el
espacio restante con nitrdgeno puro, pare eliminar el
oxigeno molecular. EL molde herméticamente cerrado asi
obtenido, de aproximadamente 950 mm de longitud, fué in-
sertado en un recipiente de hierro de 1 m de longitud,
6 mm de didmetro interior y 1,5 mm de espesor de pared-.
herméticamente cerrado por un extremo, llendndose de mer—
curio la totalidad del espacio restante., Bl recipienté. -:.
entero fud cervado mediante un tapén roscado, y hecho .

girar a 7000 rpm en un bafio de agua con termostato, a

6500, durente 20 minutos, Despuds, el tubo de polietile—

no fué sacado, y abierto por ambos ledos por corte de
los exbremos herméticemente cerrados. Bl tubo del hidro-
gel interior tenia 0,7 mm de didmetro interior. Se inger-
4 en 1 un cable delgado (0,5 mm) conductor, y fué esw
tirado y fijado de manera que estaba situado en el eje
del tubo de hidrogel. Luego se introdujo por sucecidén wna
mezela liquida de polisiloxano/catalizador, y se dejdé cu-
rar la mezcle a temperatura embiente, produciendo una
cape eléstica eldctricamente aislante alrededor del ca-
ble conductor., Iuego se disolvid el polietileno en ben-
ceno caliente, y el capilar de hidrogel restante, con el
conductor insertado, fué purificado repetidamente por
ebullicidn durente varias horas en agua redestilada que
fué cambiada muchas veces. Bl catéter asi creado podia
gor usado en cirugla experimental para registrar bloco-

375622
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rrientes.

Leg diversas realizaciones llustradas en
los ejemplos pueden ser modificadas como se desee, por
ejemplo insertando inertes reforzantes, ete, La veloci~
dad de rotacidén se ajusta al didmetro del recipiente, y
puede variarse en amplios limites, segin el resultado
deseado,

Por estar basado el presente procedimien-—
to en fendmenos fisicos 1la clase de liquido de colada
no es esencilal. Por tanto, solo se ejemplificaron varios'
liguidos de colada tipicos. Sih embargo, se ha de enteli- .
der que el procedimiento de la invencién es adecuado mara
cualquier liguido de colada, ya sea fundide o no, que' ‘
golidifique por solidificacién fisica por enfriamiento,

o por un procedimiento quimico de cualquier clase;

Rete solicitud que corresponde a la pfe- 
sentada en Cheooéslovaquia, el 20 de Enero de 1,969, ‘con
los némeros PV 364-69 y PV 365-69, el 22 de Bnero de
1.969, con el ndmero PV 430-69 y el 7 de Febrero de 1,969
con el nimero PV 828-69, se acoge a los beneficios del
articulo 51 del vigente BEstatuto sobre Propiedad Indus-

trial.
REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva

375622
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" que se presentan para que sean objeto de esta solicitud

de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTB afios, son
los siguientes: '

1.~ Método para menufacturar tubos por

. colada centrifuga de liquidos que solidificen durante la
! rotacién por un procedimiento quimico o por enfriamiento,

donde el recipiente rotativo contiene, ademds del liqui-

‘ do de colada, aun otro liquido gque posee mayor densidad

que el liguido de colada,

2.- Método segln la reivindicacién 1, don-
‘ de los dos liquidos forman una interfase nitida entre si,.
' 3.= Método segin le reivindicacidn 1, don-
» de el liquido de colada estéd encerrado en un molde hueco

" 8élido que tiene une pared exterior cilfndrica, llenando
- totalmente el recipiente rotativo el molde hueco interiocr
: v el liquido especificamente més pesado, y siendo la den.-

- sidad media del material del molde interior y el liquido

de colada menor que la densidad del otro liguido, en el.

que el molde hueco interior estd flotando libremente, in-

~dependientemente del espacio del molde interior no: lleno

de liguidos.

4.- Método segin la reivindicacién 1, don-

" de el liquido especificamente més pesado y el de colada

. 1lenan la totalidad del espacio del recipiente rotativo,

~de manera que el didmetro interior del tubo moldeado se

i forma solo por contraccidén, llevdndose a cebo la rotecién

@ al menos 10g.

|
1
|
|
15.2.70 - 30 -

5.— Método segin la reivindicacién 3, don-

~de el liguido de colada llena enteramente el molde. inte-

- rior hueco, de maners que el didmetro interior del liqui-

375622
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do de colada se forma solo por comtraceidn, llevdndose
a cabo la rotacién a al menos 10g.

6.- Método segin la reivindicacién 1, don-
de el tubo es moldeado por etapas, formando mds de uﬁa
capa cosaxial,

7.~ Nétodo gegin la reivindlcacién 6, don-
de la capa exterior es de polimero hidréfilo, y al menos
una de las capas adicionales es de un material hidréfobo
que se ablanda a temperaturas mayores que 4000.

8.~ Método segin la reivindicacién 7, don—
de la capa de material hidréfobo se forma con une inser-
cién tubular perforada,

9.- Método segin le reivindicacidn 6, don-
de la dltima poreién del liquido de colada, que forma
la capa mée interior, llena enteramente el espacio reg-
tante.,

10.~ Método continuo para manufacturar
tubos por colada centrifuga, segin la relv1ndlca016n 1;
donde el liguido de colada es 1ntroducldo en el reclplen-
te rotativo por un eje hueco, retirdndose del recipien-
te rotativo el tubo acabado por una abertura coaxial en
su cara opuesta,

11.- Método para menufacturar tubos por

colada centrifuga de ligquidos que solidificen durante

~ la rotacién, por un procedimiento gquimico o por enfria-

375622
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Tal y como se ha descrito en la lMemoria

4

f que antecede, representado en los dibujos gque se acompa—

! fian y con los fines que se han esgpecificado,

! Bsta Memoria consta de treinta y dos hojas

escritas a mdquina por una sola cara,

Madrid,

oo, 10FER G
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